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Precede et dlsposttff d'lntroductlon de precurseurs dans une enceinte de depot chlmique en phase vapeur. 



(57) La presente invention conceme un disposltif d'lntro- 
ductlon dans une enceinte de dep6t chimlque en phase va- 
peur (1) de precurseurs du ou des elements a deposer sur 
un substrat chaud, comprenant au molns un reservoir (10) 
contenant le ou les precurseurs llquides ou en solution 
(11), des moyens (12) pour malntenir le reservoir a une 
pression plus elevee que celle de I'enceinte, au molns un 
Injecteur assocle a chaque reservoir muni de moyens de 
commands pour Injecter period iquement dans Pencelnte de 
dep6t des gouttelettes de volume determine des precur- 
seurs, et des moyens (3) pour entratner les prodults Injec- 
tes vaporises vers un substrat situe dans Tencelnte de de- 
pet. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF D ' INTRODUCTION DE PRECURSEURS DANS 
UNE ENCEINTE DE DEPOT CHIMIQUE EN PHASE YAPEUR 

La presente invention concerne les precedes et dispo- 
sitif s de depdt de couches minces par depot chimique en phase 
vapeur (CVD) r 6ventuellement a basse pression (LPCVD) . 

Selon le procede dit CVD, les elements chimiques a 
5 deposer sont transportes directeitent ou sous forme de composes 
gazeux (precurseurs ) vers une enceinte de depot ou est place un 
substrat sur lequel doit s'effectuer le depot. Le melange est 
introduit dans une zone ou se produit la reaction, activee par 
un apport d'energie (elevation de tenperature, plasma, photons, 
10 . ..) qui donne en general un seul compose solide. Les z*sidus 
gazeux sont evacu6s hors du r6acteur. 

AnPn. CoDp ♦ . > AtCu. + ByDw. + ... 

gaz gaz gaz solide gaz gaz 

Precurseurs (sources) depot RSsidus evacues 

15 Le procede utilise genferalement autant de sources 

qu'il y a d' elements dans le compose a synthdtiser. Un ou 
plusieurs gaz vecteurs, qui peuvent etre neutres ou participer a 
la reaction, assurent l'entrainement des vapeurs des precurseurs 
jusqu f & la zone de dfepot. 
20 Dans le procede CVD, I'un des problemes qui se posent 

reside dans I 1 introduction des precurseurs dans 1' enceinte de 
d6p6t« 
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La figure 1 ci-jointe illustre tres sch^matiquement le 
probleme a resoudre. Une enceinte 1 est maintenue a une tempe- 
rature et une press ion propres S permettre la reaction de depot 
sur un substrat 2 generalement chauffe. Dans cette enceinte 
5 debouchent une ou plusieurs conduites 3 d 1 introduction de gaz 
vecteurs diluants ou rfeactifs et des conduites 4, 5, 6 d" intro- 
duction des precurseurs gazeux dans 1' enceinte. 

Si les precurseurs sont eux-memes initialement gazeux 
a temperature ambiante, il y a peu de probleme. Si les precur- 

10 seurs sont liquides ou solides, il est n&oessaire de les chauf- 
fer dans des reservoirs 7, 8, 9 pour les volatiliser et attein- 
dre ainsi une tension de vapeur suffisante pour assurer le 
transport de la matiere par un gaz vecteur. 

Dans le cas particulier ou une ou plusieurs sources 

15 solides ou liquides sont utilisees, il est necessaire de stabi- 
liser parfaitement la temperature et le debit du gaz vecteur de 
chaque source pour fixer la composition du depot. Ainsi, pour un 
compose comprenant h elements, il faut controler pour chaque 
source la temperature et le debit, c'est-a-dire 2n parametres . 

20 De plus, quand on chauffe un solide sous forme de poudre pour le 
vaporiser, sa surface d' evaporation peut souvent etre bloquee, 
par des impuretes ou par oxidation par des traces d'humidite 
dans le gaz vecteur si bien que cette surface evolue et que le 
rendement n'est pas constant. Cette surface varie egalement au 

25 fur et a mesure de la consommation de la source solide. En 
outre , dans le cas de solides presentant des temperatures de 
sublimation tres eievees, cette temperature doit etre maintenue 
dans toute la canalisation conduisant de la source a l 1 en- 
ceinte. Ceci pose plusieurs problemes, d'une part des problemes 

30 fondamentaux de possible deooiqposition de precurseurs instables 
dans la source et lors de leur trajet de la source a l 1 enceinte 
de depot, d r autre part des problemes techniques de realisation 
de vannes capables de supporter des hautes temperatures. 
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Pour resoudre ces problemes, diver ses solutions ont 
dte proposees dans la technique. 

Una premiere solution a cons is te a prelever regulie- 
rement de faibles quantity de poudre de precurseurs & l'etat 
5 solids et & les introduire directement dans l'evaporateur ou 
elles sont instantanement volatilisees . Ce procede permet 
d'obtenir un debit de vapeur controle mesne avec des precurseurs 
-thermiquement Ins tables puisque seule la quantise de precurseur 
prelevee est portee a haute temperature dans l 1 enceinte de depot 
10 apres introduction dans cette enceinte. On coraprendra toutefois 
que ce procede presente notanunent les incanvenients suivants. 

- II est tres difficile de doser avec precision 1' in- 
jection de quantites xegulieres de poudre. Ceci necessite un 
controle parfait de la granulcmetrie et la realisation d'un sys- 

15 teme capable d'injecter de micro quantites de poudres (quelques 
10" 6 g de poudre par injection) . 

- Les systemes de dosage de poudres sont trap imprecis 
pour pernettre d'utiliser plusieurs injecteurs de solides en 
par allele pour la synthese de composes ooiqprenant plusieurs ele- 

20 ments. Pour l f injection simultanee de plusieurs precurseurs, il 
est necessaire d'utiliser des melanges de poudres parfaitement 
honogenes (tant sur le plan de la composition que sur celui de 
la granulometrie) ce qui pose un probleme technique difficile a 
resoudre. 

25 une deuxieme solution a consiste a faire appel & des 

precedes de nebulisation. Les precurseurs liquides ou solides 
dissous dans un solvant, afin d'obtenir une source liquide, sont 
trans formes en aerosol par nebulisation ultrasonore. L' aerosol 
est transports jusqu'a la zone de depot par un gaz vecteur 

30 neutre ou actif . Differents precurseurs liquides ou en solution 
peuvent etre melanges avant transformation en aerosol. II n'y a 
en general qu'une seule source, bien qu'il soit possible d'envi- 
sager plusieurs generateurs d 1 aerosol en par allele. L 1 avant age 
de ce procede par rapport a la CVD classique est que le rapport 
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des concentrations des diffSrents elements apportes en zone de 
dep6t reste constant au cours du temps s'il n'y a qu'une seule 
source. Seul le d&bit total peut varier si la viscosite de la 
solution varie. On comprendra toutefois que oe precede presente 
5 notamment les inconvenients suivants. 

- La production ultra sonore de 1 r aerosol entraine un 
£chauffement de la solution, d'oil une variation de viscosity. II 
est done tres difficile de stabiliser la production d' aerosol 
(oe qui explique qu'il n'y ait en gfinfiral qu'une seule source et 

10 que, si un systeme raultisources est envisageable, il est tres 
rarement utilise). Le systeme est dif ficilement applicable a la 
realisation de multicouches alternees en une seule operation. 

- L 1 excitation ultrasonore necessaire a la generation 
de 1' aerosol peut, dans certains cas, activer une reaction 

15 chimique entre les precurseurs et, eventuellement, le solvant 
d'une solution. Ceci entraine une modification des quantites de 
precurseurs apportes en zone de reaction tres nuisible a la 
qualite du depot, 

- II est necessaire d'utiliser des liquides ou solu- 
20 tions peu visqueux pour permettre leur n&bulisation. Ceci 

in^lique 1' utilisation de solvants tres fluides et de solutions 
en g&i&ral dilutes, done des pressions partielles de vapeur de 
precurseurs faibles au niveau du subs tr at. 

- Les solutions utilisSes 6tant n§ces sairement diluees 
25 pour des raisons de viscosite, il existe de grandes quantites de 

solvant dans la phase gazeuse dans la zone de reaction. Ces 
quantity importantes de vapeur de solvant au niveau du substrat 
peuvent conduire a des reactions parasites nuisibles a la 
qualite des depots. 
30 - Dans de norobreux cas, le gaz vecteur participe & la 

reaction (exeraple : oxygene ou air pour le depot d'oxydes, ammo- 
niac pour le depot de nitrures, hydrogene sulfure pour le depot 
de nitrures). Le melange d'un gaz react if et de quantit&s impor- 
t antes de solvant organique peut entrainer des reactions explo- 
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sives dans le r6acteur. II est possible de limiter oes rlsques 
d T explosion en travaillant & basse press ion, mais il est neces- 
saire alors d 1 utiliser un solvant a basse tension de vapeur pour 
eviter 1 T Ebullition des sources. La necessity d f avoir des 
5 solvants & basse tension de vapeur et faible viscosity limite 
considerablement le choix des solvants utilisables. 

Ainsi, un objet principal de la presente invention est 
de prfevoir un systems d' introduction de precurseurs de d£p6t 
dans une enceinte de depot CVD qui pallie les inconvfenients des 
10 precedes antdrieurs et qui soit particuli&rement simple a raettre 
en oeuvre. 

Un objet plus particulier de la presente invention est 
de prevoir un tel systeme dans lequel on obtient une excellente 
stability de la tension de vapeur des precurseurs en zone de 
15 dfepot melanges ou separes de vapeurs de solvants (meme avec des 
precurseurs thermiquement instables ) , 

Un autre objet particulier de la presente invention 
est de prevoir un tel systeme qui presente un cout minima en 
utilisant une installation faisant appel a des oomposants flui- 
20 diques classiques et bien au point. 

Un autre objet particulier de la presente invention 
est de prfevoir un tel systeme qui permette la realisation simple 
de systemes multicouches ou de couches a gradients de compo- 
sition. 

25 L 1 invention s 1 applique a tous precurseurs liquides ou 

en solution et en particulier au cas oft certains au moins des 
elements intervenant dans la reaction de depot sont des elements 
a temperature de sublimation elevfe (500 S 1000 °C). 

Pour atteindre les objets susmentiormSs, la prSsente 

30 invention prevoit un procSdS d 1 introduction dans une enceinte de 
dep6t chimique en phase vapeur d 1 Elements a deposer sur un 
substrat chaud ou de precurseurs de ces elements, ccmprenant les 
etapes consistant & maintenir le ou les precurseurs liquides ou 
en solution a une pression plus elevee que celle de 1' enceinte,. 
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injecter periodiquement dans 1 ! enceinte de depot des gouttelet- 
tes de volume determine desdits precurseurs, et faire circuler 
un gaz vecteur dans l 1 enceinte de depot pour entrainer vers le 
substrat les precurseurs volatilises a la temperature a la 
5 pression de 1 'enceinte. 

La presente invention prevoit aussi un dispositif 
d 1 introduction dans une enceinte de depot chimique en phase 
vapeur de precurseurs du ou des elements a deposer sur un subs- 
trat chaud, comprenant au moins un reservoir contenant le ou les 
10 pr&curseurs liquides ou en solution, des moyens pour maintenir 
le reservoir a une pression plus elevee que celle de l f enceinte, 
au moins un injecteur associe a chaque reservoir muni de moyens 
de commande pour injecter periodiquement dans l f enceinte de 
depot des gouttelettes de volume determine des precurseurs, et 
15 des moyens pour entrainer les produits injectes vaporises vers 
un substrat situe dans 1 T enceinte de depot. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
ce dispositif ccmprend un porte sub stra t chauffd. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
20 1' enceinte de depot oomprend une plaque chauffee sur laquelle 
sont projetees les gouttelettes. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
1 'enceinte de d£p6t est divisee en deux parties par un mater iau 
poreux. 

25 Selon un mode de realisation de la presente invention, 

1* enceinte de depot est divisee en une premiere par tie consti- 
tuent un evaporateur et une deuxieme par tie a plus haute tempe- 
rature constituant une chambre de depot. 

Selon tin mode de realisation de la presente invention, 

30 les moyens pour entrainer les produits injectes comprennent des 
moyens d f injection de gaz vecteur situes dans une zone interme- 
diaire de la chambre de depot entre l f injecteur et le substrat 
pour entrainer, en association avec une pcmpe situee derriere le 
substrat, les precurseurs gazeifies vers ce substrat et pour 

35 faire refluer les parties rapidement evaporfees du solvant des 
gouttelettes vers un event. 
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Ces objets, car act§ri stiques et avantages ainsi que 
d'autres de la prfesente invention seront exposes en detail dans 
la description suivante de modes de realisation particuliers 
faite en relation avec les figures jointes parmi lesquelles : 
5 la figure 1, d£crite pr §cedemraent , illustre tres 

scii&natiquenent 1' allure d'un systeme classique d' introduction 
de precurseurs de d§p6t dans une enceinte de depot CVD ; 

la figure 2 illustre tres schema tiquement 1 'allure 
d'un systeme d f introduction de precurseurs de d6p6t dans une 
10 enceinte de depot CVD selon la presente invention ; et 

la figure 3 represente de fagon un peu plus detaillee 
un mode de realisation d'un systerae d' introduction de precur- 
seurs de depSt dans une enceinte de depot selon la presente 
invention. 

15 Connie I 1 illustre tres schematiquement la figure 2, la 

presente invention cons is te a prevoir dans un ou plusieurs 
reservoirs sous pression 10 un precurseur liquide 11 ou une 
solution de precurseurs solides. La temperature dans oe reser- 
voir est choisie pour une conservation optimale et une non-r6ac- 

20 tivite des precurseurs. La pression peut par exemple re suiter de 
1 1 introduction dans la partie superieure du reservoir 10 d'un 
gaz sous pression 12 pour maintenir une pression eievee, par 
exemple de l'ordre de 1 a 5 fois la pression atmosph£rique. Le 
liquide 11 dans le reservoir 10 est convoye par une conduite 13 

25 vers I'entrSe d'un injecteur coraraande 14 coraprenant une entree 
de ccmmande 15 controlee par exemple par un systeme a micro - 
prooesseur. L' injecteur 14 est du type perraettant d'injecter a 
chaque actionnement une gouttelette de liquide de volume parf ai- 
tement controle et reproductible. On pourra par exemple choisir 

30 un simple injecteur de moteur thermique a essence ou diesel 
d T automobile. 

Dans l 1 enceinte de depot 1, un ou plusieurs gaz 
vecteurs sont introduits par la conduite 3 pour entrainer les 
precurseurs , vaporises a la pression et a la temperature de 
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cette enceinte, vers le substrat oO. ils vont se dSposer par la 
reaction de dSpot chimique en phase vapeur classique, §ventuel- 
lement assistee par activation thermique, par plasma, par 
photons 

5 Les avantages du precede et du dispositif selon 

1' invention par rapport aux precedes et dispositif s de I'art 
ant£rieur sont nombreux. On notera en particulier les avantages 
suivants. 

Selon un premier avantage, le precurseur liquide ou la 
10 solution de precurseurs solides 11 est maintenu sous une pres- 
sion de gaz neutre eventuellement tres pur. De plus, dans le 
reservoir 10, la conduite 13 et l'injecteur 14, ce liquide ou 
cette solution peut etre maintenu a une temperature choisie (et 
non pas & la temperature elevee de 1 1 enceinte 1). Si I'an appel- 
15 le evaporateur la zone haute de l f enceinte de depot, ce liquide 
est isol6 de 1 ' evaporateur par le clapet de l'injecteur et la 
press ion d ! entree de l'injecteur peut etre de plusieurs atmos- 
pheres. Pour que l f injection soit assuree, la seule condition 
sur la pression dans l f evaporateur est qu'elle soit inferieure & 
20 celle qui regne dans le reservoir, la conduite 13 et l'injecteur 
14. 

Selon un deuxieme avantage de la presente invention la 
quantite de precurseur injectee par unite de temps reste cons- 
tante et peut etre reglee avec precision en agissant sur l'un ou 
25 l 1 autre de plusieurs parametres : 

- le volume de la goutte injectSe est oontrole par la 
diff&cence de pression entre 1 ! evaporateur et l'injecteur ou par 
le temps d'ouverture de l'injecteur, controlable avec une tres 
grande precision par un microprocesseur ; 

30 - la quantite de precurseur injectee par unite de 

volume de la goutte peut etre rSglee par la concentration de la 
solution ; 

- la quantity de liquide injectee par unite de temps 
peut etre reglee par la frequence d'ouverture de l'injecteur. 
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Selon un troisieme avantage de la present e invention, 
la reaction peut etre obtenue ou bien en utilisant un seul 
injecteur recevant un melange des precurseurs liquides ou de 
leur solution dans un solvant ou bien, pour la synthese de 
5 composes comport ant plusieurs elements, la reaction peut etre 
obtenue par injections suocessives, simultanees ou intercalees 
de differents precurseurs a partir de plusieurs injecteurs. 

Selon un quatrieme avantage de la presente invention, 
1 'utilisation de plusieurs injecteurs ouverts success ivement 

10 pendant des temps egaux ou differents avec des solutions de 
dilutions egales ou dif ferentes permet de realiser sans systemes 
d 1 events oonplexes des depots multicouches d'epaisseur facile - 
ment controlee. 

Selon un cinquieme avantage de la presente invention, 

15 les precurseurs peuvent etre maintenus dans 1' injecteur dans des 
conditions de temperature et de piession ou ils sont stables. II 
n f y a pas d 1 apport d'energie thermique ou ultrasonore dans 1 ! in- 
jecteur, ce qui limite la possibility de reactions parasites 
dans la source. Les precurseurs ne sont transformes en vapeur 

20 que pendant le temps tres bref qui separe l 1 injection de la 
reaction. Seule une tres faible quantite de precurseur est vola- 
tilisee a chaque injection, ce qui assure la stability de l T ap- 
port de matiere en zone de depot au cours du temps, meme pour 
des precurseurs thermiquement instables. 

25 Selon un sixieme avantage de la presente invention, 

les liquides et/ou solvants utilises peuvent etre tres volatils 
et relativement visqueux. Les solutions peuvent etre tres 
concentrees • 

Selon un septieme avantage de la presente invention 
30 qui res sort ira plus particulierement de la description ci-apres, 
si on utilise des solvants tres volatils, ceux-ci se volatili- 
sent dans 1 1 evaporateur au voisinage de l f injecteur avant les 
precurseurs. On peut alors eliminer les vapeurs de solvants par 
un entra inement gazeux li centre sens. Les precurseurs liberes 
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(solides ou liquides ) peuvent etre entralnes par sedimentation, 
natural le ou par un precede mecanique (gaz ou solide) dans une 
zone plus chaude ou ils seront transforms en vapeur. Celle-ci, 
entrainee par un gaz vecteur neutre ou actif , sera utilis£e dans 
5 la reaction de d£pot suivant un processus identique & la CVD 
classique. Ceci permet de r§soudre le probleme des sources 
solides pour la CVD. 

Selon un huitieme avantage de la presente invention , 
la quantite de precurseur inject£e par unite de temps peut etre 

10 parfaitement maitris&e par la frequence des injections, la 
taille des gouttelettes, ou la dilution de la solution, ce qui 
permet un controle tres souple de la vitesse de croissance. II 
est possible d'pbtenir des pressions partielles de gaz react if s 
tres faibles (vitesse de croissance tres lente) ou des pressions 

15 partielles considerables (vitesse de croissance tres 61evee). 
Ir 1 injection peut etre effectuee dans une zone tres proche du 
substrat. Le temps de transport des precurseurs sous forme 
vapeur est alors tres bref, ce qui permet de les surchauf fer 
largement au dela de leur temperature de decomposition et 

20 d'obtenir des reactions de depot avec des pressions partielles 
de vapeur inpossibles a atteindre avec les precedes class iques. 

Enfin, oomme I 1 injection peut etre effectuee au voisi- 
nage immSdiat du substrat, il n'est pas nScessaire d'utiliser, 
canine dans le precede classique, des conduites et des vannes 

25 chaudes entre les sources et la zone de depot. 

La figure 3 repr§sente de fagon un peu plus detail lee 
un exemple de realisation d'un systeme d' injection associe a une 
. enceinte de d&pot CVD selon la presente invention. 

Dans cette figure, les references 10 a 15 designent de 

30 memes Elements qu'en figure 2. L' enceinte de depot 1 est s6par6e 
en deux zones 20 et 21 que l'on qualifier a respectivement d T 6va- 
porateur et de reacteur. Des mqyens de chauf fage permettent 
d'entretenir un gradient de temperature choisi dans l f enceinte 
de depot. A titre d f exemple, on a montre un chauf fage par deux 
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systemes de resistances chauff antes pour, par exemple, maintenir 
la partie haute de l'evaporateur & une temperature de 1 'ordre de 
60° et la partie basse de l f 6vaporateur et le r&acteur a une 
temperature de 1 ' ordre de 300°. Le substrat 2 est place sur un 
5 support chauff ant 25 regule a la temperature de depot choisie, 
par exemple de l 1 ordre de 600 a 1100° C. Dans le mode de reali- 
sation represents, uniquement a titre d' exemple, la zone d'6va- 
porateur 20 est separee de la zone de reacteur 21 par un sepa- 
rateur poreux 26, par exemple en paille d'acier, servant & une 

10 meilleure repartition des gaz et eventuellement permettant 
d'entretenir un leger gradient de pression entre la zone d'eva- 
porateur et la zone de reacteur. La partie basse du reacteur est 
reliee It une conduite de pompage 28 associee & une vanne a debit 
reglable destin£e & entre tenir dans le reacteur une pression 

15 choisie, par exemple une pression comprise entre le dix mil li erne 
de la pression atmospherique et plusieurs fois la pression 
atmospherique . 

Un gaz vecteur, participant ou non selon les besoins k 
la reaction, est §galement introduit dans 1 T enceinte 1 et assure 

20 notamment 1 1 entralnement des precurseurs inject£s vers le subs- 
trat. Ce gaz vecteur peut etre introduit par une conduite 3 
debouchant dans 1' enceinte 1 au voisinage de I'injecteur. En 
outre, et de preference, la partie basse de la zone d'fevapora- 
teur comprend une plaque 29 sur laquelle les gouttes projetees 

25 par l'injecteur viennent s 1 ecraser et se vaporiser tres rapide- 
ment- 

Dans une variante de realisation egalement represen- 
tee, 1 1 introduction de gaz vecteur est effectuee a une hauteur 
intermediaire de 1' enceinte de depot, comme cela est symbolist 
30 par une conduite d' introduction 30, pour introduire un double 
flux gazeux. Le premier flux gazeux (f leches 32) est dirige vers 
le substrat et la conduite d Evacuation 28 et le deuxieme 
(f leches 34) est dirig£ vers un event 36 dont 1' orifice est 
voisin de la zone d' injection- L'interet du con tre- flux 34 est 
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que, si le solvant de la solution 11 contenant les precurseurs 
est tres volatile me evaporation partielle du solvant se pro- 
duit entre l 1 injection par l'injecteur 14 et le choc des goutte- 
lettes contre la plaque 29. Le contre-flux 34 permet d'^yacuer 
5 par 1' event 36 une partie de ce solvant rapidement evapor6 et de 
reduire un dventuel effet nefaste d'un exces de solvant dans la 
zone de d6p6t du cote du substrat 2. 

De preference, la zone situfie au voisinage immediat de 
l'injecteur 14 est refroidie ou plutot maintenue h la mime tera- 

10 p&rature que oelle du reservoir 10 pour eviter un echauffement 
de l'injecteur et du volume de liquide 11 en attente d' injection 
contenu dans la chambre d 1 admission de l'injecteur. 

Des essais pratiques ont ete effectues par le deman- 
deur avec un systeme du type de oelui de la figure 3 (sans 

15 contre- flux) et ont donne les resultats suivants. 
Exemple 1 - Depot d'una couche de Y?03. 

Le precurseur etait un tetramethylheptanedionate 
d ! yttrium ou Y(tnihd)3 en solution dans de I'ethanol (20 mg/ml). 
Le reservoir 10 etait a 2 fois la pression atmospherique (2x10 5 

20 pascals). Le gaz imposant la pression etant de 1 ! azote. 

La pression dans le reacteur 21 etait de 103 pascals . 
Le gaz vecteur etait de I 1 air a un debit de 400 cm3/mn. La 
temperature du porte substrat etait de 820 °C. 

On a precede a 900 injections de gouttelettes de la 

25 solution a une frequence d'une injection toutes les 1,5 s, la 
durfee du depot etant 1430 s et le volume de liquide consomme 
etant de 3,5 cm3 # on a alors obtenu sur un substrat de siliciura 
ou d'acier inoxydable 200 run de Y2O3 sans aucune fissure 
apparente detectable par microscopie electronique ou qptique. 

30 Exem ple 2 - D4pot de ZrO? dope Y 

La solution contenue dans le reservoir 10 etait 
Zr(tmhd)4/Y(tmhd)3 en solution dans du t^trabydrof urane . les 
conditions etaient sensiblement identiques a celles de 1' exemple 
1 sauf que la frequence d 1 injection 6tait de deux par seconde et 

35 la duree de depot de 400 seoondes . On a alors obtenu 250 ran de 
Zr02(Y) sans aucune fissure apparente en microscopie qptique. 
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Essemple 3 - Depp t de Y9a?Cu3Q7_*: aur NfaO 

En ce cas, les pr&curseurs 6taient Y(tmhd)3 (6,4 
mg/ml), Ba(tmhd)2 (13,5 mg/ml), Cu(tmhd)2 (10,8 mg/ml) en solu- 
tion dans du t&trahydrof uranne (une seule source) . La pression 
5 dans le reservoir 10 etait de 1,2 fois la pression atnosph&rique 
(1,2x105 p). le gaz imposant la pression 6tant de l f azote. Le 
gaz vecteur etait un melange d'air (200 an3/mn) et d' oxygene 
(300 cm3/mn). La temperature du porte substrat 6tait de 900 °C. 

On a proc£de h 400 injections h une frequence de une 
10 injection par seconde pour une dur£e de depot de 400 s et un 
volume de liquide consomme de 5,1 ml. 

Le substrat a ensuite ete refroidi pendant 1/2 heure 
sous oxygene pur a la pression atmospherique et on a obtenu un 
ccrapos6 YBa2Cu307 pur parfaitement texture 001 (verification par 
15 diffraction aux rayons X), d'une temperature critique de 70K. 
Exemole 4 - DSpot d'oxyde de titane. 

Le precurseur etait de I'&toxyde de titane (Ti(0TE)3) 
en solution dans du tetrahydrof uranne (dilution 1/5). La 
pression dans le reservoir 10 etait de 1,5 fois la pression 
20 a-bnospherique (1,5x105 pascals). Le gaz inposant la pression 
etant de 1 T azote. 

a) La pression dans le rfeacteur 21 etait de 103 p. 
Les gaz vecteurs etaient de 1 'azote a un debit de 25 cm3/mn et 
de 1 T oxygene a un dibit de 25 cm3/mn. La temp&rature de l'evapo- 
25 rateur 20 etait de 200°C et celle du porte substrat de 820°C. On 
a procSdfe a 300 injections de gouttelettes de la solution a une 
frequence d'une injection par seconde. On a alors obtenu sur un 
substrat de silicium une couche d'oxyde de titane d'une epais- 
seur de 1000 nm. 

30 b) Dans des conditions identiques, sauf en ce qui 

canoerne les debits de gaz ( respect ivement 10 cm3/mn pour 1 'oxy- 
gen© et 40 cm3/mn pour 1 'azote, on a obtenu avec 450 injections 
une couche d'oxyde de titane d'une epaisseur de 200 nm. 
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Example 5 - Dfenot d'oxvd e de tantale 

Le precurseur 6tait de l f 6toxyde de tantale dilue dans 
du tfetrahydrofuranne (dilution 1/20). La pression dans le reser- 
voir 10 etait de 2 fois la pression atmosphSrique (2x105 P). Le 
5 gaz imposant la pression etant de l f azote. 

a) La pression dans le rSacteur 21 etait de 5x103 p. 
Le gaz vecteur etait de l 1 azote a un debit de 50 cm3/mn. La 
temperature de l'dvaporateur 20 etait de 200°C et celle du porte 
substrat de 500 °C. On a procede a 500 injections de gouttelettes 

10 de la solution a une frequence d'une injection par seoonde. On a 
alors obtenu sur un substrat de silicium une couche d'oxyde de 
titane d'une epaisseur de 200 nm. 

b) La pression dans le rfeacteur 21 6tait de 2x103 P. 
La pression dans le reservoir 10 6tait de 1,5 10 5 p. Les gaz 

15 vecteurs etaient de l 1 azote a un debit de 50 cm3/mn et de l'oxy- 
gene a un debit de 20 cm3/mn. On a procede a 600 injections de 
gouttelettes de la solution a une frequence d'une injection par 
seconde. On a alors obtenu sur un substrat de silicium une 
couche d'oxyde de titane d f une epaisseur de 350 nm. 

20 Tous les exemples ci-dessus sont des exemples utili- 

sant un seul injecteur. Les inventeurs ont neanmoins fait des 
essais satisfaisants en prevoyant plusieurs injecteurs fonction- 
nant de f aeon legerement decalee dans le temps et egalement de 
fagon periodique. 

25 Bien entendu, la presente invention est susceptible de 

nombreuses modifications et variantes qui apparaitrcnt & l f homme 
de l'art, notamment, comme cela a ete indiquS preoedemment, en 
ce qui ooncerne la structure de l 1 enceinte de depot. Cette 
enceinte a ete presentee comme verticale, le substrat Stant en 

30 position basse. Elle pourrait Stre inversee ou horizontale. De 
ra§me, dans le mode de realisation particulier decrlt, la vapori- 
sation se faisait principalement sur la plaque 29. Cette plaque 
pourrait etre omise, la vaporisation se faisant naturellement 
ou, eventuellement, sur le s&parateur poreux 26. 
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REVEND IC AT IONS 

1. ProcSde d ' introduction dans une enceinte de d6p5t 
chimique en phase vapeur d 1 elements a deposer sur un substrat 
chaud ou de precurseurs de ces elements, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes suivantes : 

5 maintenir le ou les precurseurs liquides ou en solu- 

tion a une pression plus elev£e que celle de 1' enceinte , 

injecter periodiquement dans 1' enceinte de depot des 
gouttelettes de volume determine desdits precurseurs, et 

faire circuler un gaz vecteur dans 1' enceinte de depot 
10 pour entr airier vers le substrat les precurseurs volatilises k la 
temperature a la pression de 1 T enceinte. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les gouttelettes injectees sont projetees sur me plaque 
chauf fee oil elles se volatilisent. 

15 3. Dispositif d 1 introduction dans une enceinte de 

d6p5t chimique en phase vapeur (1) de precurseurs du ou des ele- 
ments a deposer sur un substrat chaud, caracterise en ce qu'il 
comprend : 

au mo ins un reservoir (10) contenant le ou les precur- 
20 seurs liquides ou en solution (11), 

des noyens (12) pour maintenir le reservoir a une 
pression plus elevee que celle de 1' enceinte, 

au mo ins un injecteur associe a chaque reservoir muni 
de may ens de commande pour injecter periodiquement dans l'en- 
25 ceinte de depot des gouttelettes de volume determine des precur- 
seurs, et 

des mqyens (3, 30, 28) pour entrainer les produits 
injectes vaporises vers un substrat situe dans 1' enceinte de 
depot. 

30 4. Dispositif selon la revendication 3, caracterise en 

ce qu'il comprend un porte substrat chauf fe. 
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5. Dispositif selon la revendication 3, caractdris£ en 
ce que l 1 enceinte de depot comprend une plaque chauffee (29) sur 
laquelle sont projetees les gouttelettes. 

6. Dispositif selon la revendication 3, caracteris£ en 
5 ce que 1' enceinte de depot est divisee en deux parties par un 

materiau poreux (26). 

7. Dispositif selon la revendication 3, caracteris§ en 
ce que 1' enceinte de depot est divisSe en une premiere par tie 
constituant un fevaporateur (20) et une deuxidme partie & plus 

10 haute temperature constituant une chambre de depot (21). 

8. Dispositif selon la revendication 3, caract6ris6 en 
ce que les mqyens pour entrainer les produits injectes ccmpren- 
nent des moyens (30) d f injection de gaz vecteur situes dans une 
zone interm^diaire de la chambre de depot entre I'injecteur et 

15 le sub st rat pour entrainer r en association avec une pompe (28) 
situfee derriere le substrat, les precurseurs gazeifies vers ce 
substrat et pour faire refluer les parties rapidement evaporees 
du solvant des gouttelettes vers un event (36). 
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